BUNDES^PUB LIK D EUTSgHLAND 



PRIORITY DOCUMENT 

COMPLIANCE WITH 
RULE 17.1(a) OR (b) 




RK'D 1 6 OCT 2000 



WlPO 



PCT 




Prioritatsbescheinigung liber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 




Aktenzeichen: 
Anmeldetag: 
Anmelder/lnhaber: 
Bezeichnung: 



199 44 524.9 

17. September 1999 

Cognis Deutschland GmbH, Dusseldorf/DE 

Verfahren zur Herstellung von Alkyl-substituierten 
Butenolen 



IPC: 



C07C, B 01 J. A61 K 



Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ur- 
sprunglichen Unterlagen dieser Anmeldung. 





• 



COGNIS Deutschland GmbH 
Dr. Schenker/SG 
14.09.1999 



Patentanmeldupg 
H4193 

"Verfahren zur Herstellung von Alkyl-substituierten Butenolen'* 



Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Alkyl-substituierten 
Butenolen durch Reduktion der entsprechenden Aldehyd-Vorstufe in Gegenwart von 
Kupfer-Zink-Kontakten, wobei man das Verfahren in kontinuierlicher und 
isothermer Fahrweise und in einem engen Temperaturbereich durchfUhrt. 



Stand der Technik 

Viele naturliche Riechstoffe stehen, gemessen am Bedarf, in vOUig unzureichender 
Menge zur Verfugung. Aus parfttmistischer Sicht besonders geschatzt und wertvoU 
ist das Sandelholzol. Es wird durch Wasserdampfdestillation aus dem Kemholz des 
Sandelbaumes gewonnen, eines tropischen Halbparasiten, der m Indien und Malaysia 
vorkommt. Kemholz erscheint nach etwa zehn Jahren und beginnt erst bei 
zwanzigjahrigen Baumen, sich rasc her auszu biiden. voii ausgewacnsene baumc 
werden im Alter von 30 bis 60 Jahren ausgerodet, da die Wurzeln besonders reich an 
wohlriechendem Kemholz sind [vergl. E.T.Morris, Dragoco Report 1983 (30), 40]. 
Es ist daher verstandlich, dafi die Riechstoff-Forschung standig bemuht ist, geeignete 
Substitute fUr naturliches Sandelholzol zu entwickeln. 
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Die Schwerpunkte bei der Entwicklung geeigneter Substitute fur natiirliches 
SandelholzSl hat R.E.Naipawer in einem Review skizziert [in: B.M.Lawrence, 
B.D.Mookherjee, B.J.Willis (Hrsg.): "Flavors and Fragrances: A World 
Perspective"; Elsevier Publishers, Amsterdam 1988]. In diesem Review ist unter 
anderem dargestellt, daB seit Mitte der 70-er Jahre Campholenylderivate eine 
wichtige Rolle unter den synthetisch hergestellten Riechstoffen mit Sandelduft 
darstellen. Eine wesentliche Rolle bei diesem Zugang zu synthetischen 
Sandelriechstoffen hat dabei die Tatsache gespielt, daB Campholenaldehyd, der den 
referierten Verbindungen zugrundeliegende Synthesebaustein, leicht aus alpha-Pinen 
zuganglich ist. 

2-Alkyl-4-(2,2,3-trimethylcyclopent-3-enyl)-but-2-en-l-ole (A), fortan als Sandelole 
bezeichnet, sind begehrte Riechstoffe mit ausgeprSgtem Sandelduft. 



Cy-CH2-CH=CR-CH20H (A) 

Cy = 4-(2,2,3-Trimethylcyclopent-3-en-l-yl)-rest 
R = HoderCi.5-Alkyl 



JP-A2-55/036423 (zitiert nach Chem. Abstr. 93/094886p) beschreibt ein Verfahren 
zur Herstellung ernes solchen Sandelols. Demnach wird alpha-Campholenaldehyd 
(B) in Gegenwart von Natriumhydroxid als basischem Katalysator mit 
P ropionaldeh}rd (CH3-CH2 CHQ) umgcsctzt> , 



Cy-CH2-CHO (B) 

Cy = 4-(2,2,3-Trimethylcyclopent-3-en-l-yl)-rest 
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Der bei dieser gemischten Aldolkondensation entstehende ungesSttigte Aldehyd (C) 
wurde in einer Ausbeute von 73,5% isoliert. 

Cy-CH2-CH=C(CH3)-CHO (C) 

Cy = 4-(2,2,3-Trimethylcyclopent-3-en-l-yl)-rest 



In einem weiteren Schritt wurde schlieBlich dieser ungesattigte Aldehyd (C) mit 
AI(OCH(CH3)2]3 zum entsprechenden Sandelol (A) reduziert. Die dabei erzielte 
Ausbeute wird mit 85% angegeben. 

DE-A-195 20 103 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Alkyl-substituierten 
Butenolen, wobei in einem ersten Schritt ungesattigte Aldehyde auf dem Wege einer 
Aldolkondensation hergestellt werden und diese Produkte anschlieBend in Gegenwart 
eines Kupfer-Zink-Kontaktes, der gegebenenfalls calciniert sein kann, reduziert 
werden. Im Beispiel 3 dieser Anmeldung (Seite 5, Zeilen 5 bis 26), die die zweite 
Stufe des Verfahrens (Reduktionsschritt) beschreibt, wird eine diskontinuierliche 
Arbeitsweise (Batchverfahren) und eine Reaktionstemperatur von 160 °C offenbart. 

Uber eine kontinuierliche Arbeitsweise in Verbindung mit einem auBerst engen und 
relativ niedrigen Temperaturbereich ist in der DE-A-195 20 103 weder etwas 



offenbart noch nahegelegt. Auch uber eine isotherme Arbeitsweise ist in der DE-A- 
195 20 103 nichts ausgesagt. 
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Beschreibung der Erfindung 

Die aus dem Stand der Technik bekaimten Verfahren zur Herstellung von Sandelolen 
(A) vermogen im Hinblick auf Ausbeute und Wirtschaftlichkeit nicht voUstandig zu 
befriedigen. Es bestand daher Bedarf nach einem verbesserten Verfahren zur 
Herstellung der Verbindungen (A) sowie analoger Verbindungen, bei denen der Rest 
"Cy" durch einen anderen gesSttigten oder olefmisch ungesSttigten, gegebenenfalls 
substituierten Alkyl- oder Cycloalkylrest ersetzt ist. Dabei soUte insbesondere 
sichergestellt sein, dafi eine unspezifische Bildung zahlreicher Nebenprodukte 
weitgehend vermieden wird. Hierbei wird unter Nebenprodukten verstanden, daB es 
sich um im parfUmistischen Sinne wertlose oder gar stdrende Produkte handelt. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, daB sich Alkyl-substituierte Butenole der 
allgemeinen Formel (I), 

r1-CH2-CH=CR2-CH20H (L) 

worin R^ eine gesattigte oder olefinisch ungesSttigte Alkyl- oder Cycloalkylgruppe 
mit 4 bis 16 C-Atomen ist, die gegebenenfalls durch einen Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- 
oder Alkaryh-est substituiert sein kann - mit der Mafigabe, dafi dieser Substituent 
maximal 12 C-Atome aufweist - und R^ WasserstofiFoder eine Alkylgruppe mit 1 bis 
6 C-Atomen bedeuten, in hohen Ausbeuten herstellen lassen, wenn man die 
Aldolkondensation von Aldehyden der Formel (H) 

RI-CH2-CHO (II) 

worm Rl dieselbe Bedeutung hat wie in Formel (I), und dem entsprechenden 
niedrigen Aldehyd in einem inerten organischen Losungsmittei durchfiihrt und die 
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dabei erhaltenen ungesSttigten Aldehyde in Gegenwart eines gegebenenfalls 
calcinieften Kupfer-Zink-Kontaktes reduziert, wobei man das Verfahren in 
kontinuierlicher und isothermer Fahrweise und in einem engen Temperaturbereich 
durchfUhrt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von 
Alkyl-substituierten Butenolen der allgemeinen Formel (I), 

r1-CH2-CH=CR2^20H (I) 

worin eine gesattigte oder olefinisch ungesattigte Alkyl- oder Cycloalkylgruppe 
mit 4 bis 16 C-Atomen ist, die gegebenenfalls durch einen Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- 
oder Alkarylrest substituiert sein kann - mit der MaBgabe, daB dieser Substituent 
maximal 12 C-Atome aufweist - und Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 
6 C-Atomen bedeuten, durch Umsetzung von Aldehyden der Formel (II) 

RI-CH2-CHO (II) 

worin R^ dieselbe Bedeutung hat wie in Formel (I), mit den entsprechenden 
niedrigen Aldehyden und anschliefiende Reduktion der dabei erhaltenen 
ungesattigten Aldehyde, wobei man 

i) die Aldolkondensation in einem inerten organischen Losungsmittel durchfUhrt 
und 

ii) die Reduktion der ungesattigten Aldehyde in Gegenwart eines gegebenenfalls 

— — calciuieileu Kupfei-Z-hik-Kuiitakles dmchrulut ^ 

mit der MaBgabe, daB man die Reduktion in Stufe ii) in kontinuierlicher und 
isothermer Fahrweise und bei Temperaturen im Bereich von 45 - 60 °C und bei 
einem Wasserstoffdruck im Bereich von 1 bis 300 bar kontinuierlich durchfUhrt. 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren hat gegenuber dem herkommlichen Stand der 
Technik den Vorteil, daB Zwischen- und Wertprodukte in hoher Reinheit und in 
nahezu quantitativer Ausbeute erhalten werden. Es hat insbesondere den Vorteil, dafi 
das bei der Hydrierung entstehende Wertprodukt (I) in sehr hoher chemischer 
Reinheit und Selektivitat entsteht. Von besonderer Bedeutung ist in diesem 
Zusammenhang, daB unerwiinschte Nebenprodukte, beispielsweise von (I) 
abgeleitete Verbindungen, deren C=C-DoppeIbindungen ganz oder teilweise hydriert 
sind, sowie nicht umgesetzter (aus der Aldolkondensation stammender) Aldehyd im 
Vergleich zu Fahrweisen, bei denen die erfindungsgemSB einzuhaltenden Merkmale 
nicht gegeben sind, in deuthch verringerter Menge entstehen. Dies ist insbesondere 
dann von Vorteil, wenn das bei der Hydrierung erhaltene Wertprodukt (I) als 
Rohstoff zur Herstellung von Riechstoffen eingesetzt wird. 

Zu Schritt i) 

Als inerte organische LOsungsmittel ftlr Stufe i) eignen sich insbesondere unpolare, 
die mit Wasser ein Azeotrop bilden. Beispiele fur geeignete LOsungsmittel sind 
Toluol, Xylol, Benzol, Cyclohexan und Methylcyclohexan. 

In einer speziellen Ausfuhrungsform der Erfindung setzt man zur Katalyse der 
Aldolkondensation Ammoniumsalze einer organischen Saure ein. 

Propionaldehyd wird vorzugsweise in 2,5- bis 10-molarem UberschuB - bezogen auf 
den Aldehyd (II) - eingesetzt. Insbesondere setzt man Propionaldehyd in 2,5 bis 3,5- 
molarem llberschuR ftin 



Wie bereits gesagt, wird im Zuge des erfmdungsgemSBen Verfahrens die 
Aldolkondensation vorzugsweise in Gegenwart eines Ammoniumsalzes einer 
organischen Saure durchgefiihrt. Die Art der Saure ist dabei an sich nicht kritisch. 
Ebenso wenig spielt es eine RoUe ob das Ammoniumsalz als solches eingesetzt wird 



H4193 



-7- 



oder ob es wShrend der Reaktion - etwa aus einem Amin und einer organischen 
Saure - in situ gebildet wird. Beispiele fur geeignete Ammoniumsalze sind: 
Benzyltrimethylammoniumhydroxid, Piperidinylacetat, Pyrrolidiniumacetat, 
Ammoniumacetat, Dimethylammoniumpyridinyiacetat, Morpholinacetat, Lewatit 
11600 (mit Essigsaure aktiviert), Piperidinylformiat, N,N-Tetraacetylethylendiamin, 
N,N-Diacetylethylendiainin, Dibutylammoniumacetat und Piperidinylpropionat. Die 
Konzentration des Katalysators liegt vorzugsweise im Bereich von 0,001 bis 20 Mol- 
%, insbesondere 0,5 bis 10 Mol-% - bezogen auf den eingesetzten Aldehyd (11). 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung bedeutet 
r1 in der allgemeinen Formel (I) einen 4-(2,2,3-Trimethylcyclopent-3-enyl>Rest. 

Zu Schritt ii) 

Das erfmdungsgemaUe Verfahren wird bei Temperaturen im Bereich von 45 bis 60 
°C durchgefuhrt. Dabei ist es besonders bevorzugt, eine Reaktionstemperatur im 
Bereich von 50 bis 55 °C einzustellen. 

Das erfmdungsgemaBe Verfahren zeichnet sich unter anderem dadurch aus, daB es in 
Schritt ii) sowohl in kontinuierlicher Weise als auch isotherm durchgefuhrt wird. 

Die kontinuierliche Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens in Schritt ii), 
die vorzugsweise in einem Festbettreaktor durchgefuhrt wird, stellt in ganz 
besonderem MaBe sicher, daB der Anteil an Nebenprodukten gering ist. Der Grund 
dafur ist einerseits darin zu sehen. daB es bei dieser Arbeitsweise uber die Steuerung 
des Volumenstroms von Aldehyd bzw. Aldehydund Solvens, leicht mOglich ist, die 
Reaktionszeit gering zu halten; andererseits garantiert die hier angewandte 
heterogene Katalyse, daB das Reaktionsprodukt nicht mit nennenswerten Mengen des 
Katalysators belastet ist. 
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Unter einer isothermen Fahrweise wird verstanden, dafi im kontinuierlich betriebenen 
Reaktor keine wesentlichen Temperaturgradienten auftreten und daB insbesondere 
keine Temperaturspitzen auftreten. Im Gegensatz dazu wSre eine nicht-isotherme 
Reaktionsweise dadurch gekennzeichnet, daB im Reaktor deutliche 
Temperaturgradienten bzw. Temperaturspitzen auftreten. Eine nicht-isotherme 
Fahrweise ist ublicherweise bei der Batch-Hydrierung, also einer Hydrierung in 
einem Autoklaven gegeben. Eine nicht-isotherme Fahrweise ist bei kontinuierlichem 
Betrieb dann gegeben, wenn keine speziellen Vorkehrungen getroffen werden, um 
die Exothermic der Reaktion gezielt zu kontroUieren. 

Die vorliegende Erfmdung sieht zur Realisierung einer isothermen Fahrweise 
insbesondere vor, die Temperaturkontrolle durch eine auBere Mantelheizung mit 
beispielsweise Thermalol zu gewShrleisten und/oder die DurchfluBgeschwindigkeit 
entsprechend hoch einzustellen. 

Insbesondere stellt man die DurchfluBgeschwindigkeit in Schritt ii) auf Werte im 
Bereich von 0,5 bis 1,5 m^/h und insbesondere 0,8 bis 1,2 m^/h ein. 

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform der Erfindung ist dadurch charakterisiert, daB man 
den Kupfer-Zink-Katalysator in stuckiger Form einsetzt. Der Katalysator, der in der 
Reaktionszone des Festbettreaktors eingesetzt wird, liegt dabei in Form fester 
Partikel vor (heterogener Katalysator). Die Partikel kSnnen dabei die 
unterschiedlichsten GrSBen und Formen aufweisen, z. B. Tabletten, Klumpen, 
Zylinder, Stangen, Ringe. Die GrfiBe der Partikel ist an sich nicht kritisch. 
Oblicherweise wird sie jedoch den jeweils vorliegenden Reaktordimensionen derart 
angepaBt, daB flUssige Phase und Tragergas die Reaktionszone ungehindert passieren 
konnen und kein unerwiinschter Druckabfall in diesem Bereich auftritt. Typische 
geeignete PartikelgrOBen reichen von einem mittleren Durchmesser von ca. 1 
Millimeter bis ca. 10 Milluneter, obwohl auch groBere bzw. kleinere TeilchengroBen 
nicht ausgeschlossen sind. 
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Eine typische Laborapparatur zur Durchfiihrung des erfindungsgemafien Verfahrens 
umfafit einen Festbettreaktor aus einem Doppelraantelrohr. Das innere Rohr enthalt 
den heterogenen Hydrierungskatalysator imd dient als Reaktionszone; der 
Mantelzwischenraum dient der Beheizung mit einem fltissigen Medium. Der 
Aldehyd bzw. die Mischung von Aldehyd vmd Solvens ISBt sich kontinuierlich 
mittels einer regelbaren Kolbenmembranpumpe ttber beheizbare Zuleitungen 
zufiihren. Die gebildeten Reaktionsprodukte lassen sich nach dem Verlassen des 
Reaktors tiber ein Kiihlaggregat und eine Entspannunsvorrichtung problemlos 
quantitativ ableissen. 

Die am Beispiel einer Laborapparatur geschilderte typische technische AusrUstung 
zur Durchfiihrung des erfindungsgemafien Verfahrens laBt sich ohne weiteres auf 
entsprechend groBerdimensionierte Technikums- bzw. Produktionsapparaturen 
iibertragen. Es lassen sich dazu im Prinzip alle technisch ublichen Rohr- bzw. 
Rohrbiindelreaktoren verwenden. 

Im HinbUck auf den Wasserstoffdruck wird das Verfahren in Stufe ii) vorzugsweise 
im Bereich von 200 bis 300 bar durchgefiihrt. Dabei sind Wasserstoffdrucke im 
Bereich von 220 bis 260 bar besonders bevorzugt. 

Vorzugsweise wird die Hydrierung in Schritt ii) in Gegenwart eines Solvens 
durchgefiihrt. Insbesondere setzt man dabei alkoholische Verbindungen ein, 
insbesondere niedermolekulare primare Alkanole wie Methanol und/oder Ethanol. 
Das Mengenverhaltnis von Aldehyd und Solvens in Schritt ii) des 
erfindimgsgemafien Verfahrens ist an sich nicht kritisch, vorzugsweise arbeitet man 
jedoch mit Volumenverhaitnissen Aldehyd zu Solvens im Bereich von 10:1 bis 1:10, 
wobei ein Bereich von 3:1 bis 1:1 besonders bevorzugt ist. 

Die im Rahmen der vorliegenden Erfindung einzusetzenden Kupfer-Zink-Kontakte 
sind aus dem Stand der Technik bekannt. Sie werden gemaB DE-A-42 42 466 
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hergestellt, indem man wSfirige Ldsungen mit einem Gehalt an wasserlSslichen 
Kupfer-(II)- und Zink-(n)-Salze mit Alkalicarbonatverbindungen bis zu einem pH- 
Wert 6 bis 10 versetzt, den entstandenen Niederschlag abtrennt und trocknet, den 
getrockenen Katalysator bei Temperaturen von 400 bis 600 °C Uber einen Zeitraum 
von 1 bis 60 Minuten calciniert und anschlieBend den calcinierten Katalysator in 
stuckige Form bringt. Im Hinblick auf weitere Einzelheiten der Herstellung der 
Kupfer-Zink-Kontakte sei ausdrUcklich auf Seite 3, Zeiien 13 bis 34 der genannten 
DE-A-42 42 466 verwiesen. 

Um den Anteil an einer weitergehenden Hydrierung des Zielproduktes (I) zu 
Nebenprodukten weitgehend zu vermeiden, hat es sich bei der kontinuierlichen 
Arbeitsweise in einem Festbettreaktor als gOnstig herausgestellt, den Volumenstrom 
des Aldehyds auf LHSV-Werte einzustellen, die vorzugsweise im Bereich von 0,3 
bis 3,0 h-1, insbesondere 0,6 bis 1,2 h"! liegen. Unter LHSV-Wert ("liquid hourly 
space velocity") ist dabei wie in der Literatur tiblich der Volumenstrom der 
Flussigkeit - bezogen auf das Volimien des festen Katalysators - zu verstehen. Die 
hier genannten LHSV-Werte sind allein auf den Aldehyd bezogen, d.h. das 
gegebenenfalls eingesetzte Solvens wird nicht berUcksichtigt). 

Die Kreisgasmenge wird auf Werte im Bereich von 1 bis 2 Dm^/h 
("Druckkubikmeter pro Stunde"). eingestellt. Unter Kreisgasmenge ist zu verstehen: 
m3 Kreisgas pro Stunde bei einem Anlagendruck im Bereich von 250 bis 300 bar. 
Gemessen wird dieser Parameter im Druckbereich der eingesetzten Anlage 
(vergleiche hierzu Beispiel 3 der vorliegenden Anmeldung sowie die zugehorige 
Fipur IXnarh Apt n^siiimlaiiipiitTipp niit»f>1c t-intn- Turhff^^ _=_=_^ 

Der Volumenstrom wird im Rahmen dieser Erfindung ublicherweise auf GHSV- 
Werte im Bereich von 200-1000 h'^, vorzugsweise 250 bis 500 h'^ eingestellt. Unter 
GHSV-Wert ("gaseous hourly space velocity") ist dabei wie in der Literatur Ublich 
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der Volumenstrom des TrSgergases - bezogen auf das Volumen des festen 
Katalysators - zu verstehen. 
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Beispiele 

1. Verwendete Substanzen 
1,1. fttr die Aldolkondensation 

alpha-CamphoIenaldehyd: 85%-ig (Fa. Glidco) 
Propionaldehyd: 98%-ig (Fa. Riedel-de Haen) 

KF auf AI2O3: 240 g basisches Aliuniniumoxid wurden in 320 g einer 50%-igen 
waBrigen Kaliumfluorid-Losung suspendiert und anschliefiend am 
Rotationsverdampfer im Wasserstrahlvakuum zur Trockene eingeengt. Danach 
wurde der Katalysator noch 4 Stunden bei 130 °C und 50 mbar getrocknet. 

1-2. fur die Reduktion des ungesattigten Aldehyds 

Kupfer-Zink-Katalysator : Der verwendete Kupfer-Zink-Katalysator wurde gemSB 
Beispiel A) der DE-A-42 42 466 unter Verwendung von Kupfer-(II)-Nitrattrihydrat, 
Zink-(II)-Nitrathexahydrat und Natriumcarbonat hergestellt. 

2. Durchtahrung der Reaktionen 

2.1. Aldolkondensation 

Beispiel 1 



Eingesetzte Mengen : 

3,04 kg (20 mol) alpha-Campholenaldehyd 
4,64 kg (80 mol) Propionaldehyd 

400 g basisches Aluminiumoxid mit 40 % Kaliumfluorid beladen. 
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Reaktion: 

In einem 10-1-Glasreaktor wurden 1,5 kg eines Gemischs (Molverhaltnis 1:4) 
Campholenaldehyd und Propionaldehyd vorgelegt. Unter Stickstoff (5 1/h), krafligem 
Riihren und KUhlung wurden 400 g KF auf AI2O3 portionsweise zugegeben, wobei 
die Temperatur des Reaktionsgemisch zwischen 40 und 50 *C gehalten wurde. 
AnschlieBend wurden die restlichen 6,2 kg der Aldehydmischung kontinuierlich 
unter starkem Rtihren und Stickstoff mit einer Dosierrate von 2 Liter pro Stunde 
zudosiert. Die Reaktion verlief exotherm und wurde durch Ktihlen auf 40 °C 
gehalten. Nach der Zugabe wurde der Ansatz bei 50 uber Nacht geriihrt. Der 
Campholenaldehyd war danach voUstandig abreagiert. 

Aufarbeitung: 

Der Ansatz wurde zur Abtrennung des Katalysators in eine 2-1-Drucknutsche 
gepumpt und unter 5 bar Stickstoff filtriert. Der Filterkuchen wurden kurz mit 0,5 1 
Isopropanol gewaschen. Das Rohprodukt wurde wieder in den Reaktor iiberfUhrt und 
bei Atmospharendruck ca. 270 g organische Phase und 22 g Wasserphase bei 
Sumpflemperaturen bis zu 150 °C abdestilliert. Der im ReaktionsgefaB verbleibende 
Ruckstand von 5,1 kg wurde zweimal mit je 2 1 gesSttigter Natriumsulfatlosung 
gewaschen. Der danach verbleibende RUckstand von 5 kg wurde als Rohprodukt 
weiter verarbeitet (der Gehah an 2-Methyl-(2,2,3-trimethylcyclopent-3-en-l-yl)-but- 
2-en-l-al wurde gaschromatographisch zu 43 % bestimmt). 



Beispiel 2 

Eingesetzte Mengen : 

3,04 kg (20 mol) alpha-Campholenaldehyd 
2,9 kg (50 mol) Propionaldehyd 
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170 + 85 g (3 mol) Piperidin 
1 20 + 60 g (3 mol) Eisesslg 
2 kg Toluol 

Reaktion: 

In einem lO-l-Glasreaktor wurden 3,04 kg Campholenaldehyd und 2 kg Toluol 
vorgelegt und unter Riihren bei Raumtemperatur 2,9 kg Propionaldehyd, 170 g 
Piperidin und 120 g Eisessig hinzugefugt. Danach wurde das Gemisch an einem 
Wasserabscheider vier Stunden unter RuckfluB erhitzt und dabei 680 ml 
Reaktionswasser ausgekreist. Die gaschromatographische Analyse einer Probe des 
Reaktionsgemischs ergab einen Anteil von 15 % an nicht umgesetztem Edukt. Daher 
wurden weitere 85 g Piperidin und 60 g Eisessig zugegeben. Nach einer weiteren 
Stunde Erhitzen zum RttckfluB waren weitere 120 g Wasser ausgekreist imd das 
Edukt voUstandig umgesetzt. 

Aufarbeitung: 

Nach Abdestillieren von 1,9 kg Toluol aus dem Reaktionsgemisch wurde zweimal 
mit je 2 1 Wasser gewaschen. Die organische Phase von 6,24 kg wurde an einer 30 
cm Fullkorperkolonne destilliert (Siedepunkt 88 - 102 °C/0,1 mbar), wobei 3,27 kg 
eines gelblich gefSrbten Produktes (gaschromatographisch bestimmte Reinheit: 85 
%) erhalten wurden (85 % der Theorie). 
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2.2. Reduktion 

Beispiel 3 (erfindungsgemaB) 

Anlage : Eingesetzt wurde ein mit einem Cu/Zn-Katalysator gefuUter ummantelter 
Hochdruckreaktor. Dieser war verbunden mit folgenden Aggregaten: 
Produktpresspumpe, Erhitzer, Kiihler, Abscheider und Gasumlaufyumpe. Der 
Warmetragerkreislauf wurde mittels einer temperaturregelbaren Apparatur gesteuert. 
Der Aufbau der verwendeten Anlage ist in Figur 1 schematisch dargestellt. 

BezUglich Figur 1 gilt folgende Bezugszeichenliste: 

1 Edukt (Rohprodukt der Aldolkondensation gemaB Beispiel 2) / Methanol 

2 ProduktpreBpumpe 

3 Erhitzer 

4 Reaktor (ummantelt) 

5 WarmetragerSl 

6 KUhler 

7 Abscheider 

8 GasumlauQ)umpe 

9 Wasserstoff-Zufuhr ("Frisch-H2") 

Eingesetzte Mengen : 

24,7 kg Rohprodukt der Aldolkondensation gemaB Beispiel 2 (= Edukt) 

26 kg Cu-Zn-Katalysator 

Durchfuhrung : 

Nach BefuUen der Anlage mit dem Katalysator wurde der Reaktor geschlossen und 
die Anlage mit 250 bar H2-Druck auf eventuelle Undichtigkeiten geprUft. 
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AnschlieBend erfolgte die Aktivierung des Kontaktes durch kontinuierliche H2- 
Dosierung bei einem Anlagendruck von 50 bar N2-Druck und einer 
Temperaturerhohung von 5 "C pro Stunde, wobei eine Endtemperatur von 200 
eingestellt wurde. Hierbei wurde die Kreisgasmenge bei 1,5 Dm^/h gehalten. Nach 
dem Ende der Katalysator-Aktivierung - angezeigt dtirch einen H2-Gehalt im 
Kreisgas von oberhalb 5 %, d.h. der Katalysator nimmt keinen weiteren Wasserstoff 
mehr auf - erfolgte der Gasaustausch in der Anlage. 

Zur Durchfuhrung des Hydrierungsprozesses wurden nach der voUstandigen H2- 
Entspannnng 250 bar H2 in die Anlage eingelassen und das Katalysatorbett durch 
Wasserstoff-, Reaktoreingangs- und Warmetragertemperatur auf 50 bis 55 °C 
eingestellt. Die Kreisgasmenge betrug 2 Dm^/h. Nach Erreichung der Konstanz der 
Betriebsparameter begann die Zudosierung eines Gemisches von 2 Volumenteilen 
des Rohproduktes der Aldolkondensation gemafi Beispiel 2 (= Edukt) und 1 
Volumenteil Methanol (= Ldsungsmittel), zunachst bei 10 1/h und sukzessiver 
Steigerung auf 40 1/h. Nach Zugabe der Gesamtmenge des Gemisches zeigte das 
Edukt- Wasserstoff-Gemisch eine Reaktionseingangs- und eine 
Warmetrager51ausgangstemperatur von 55 "C. Hierbei betrug die Exothermic im 
Reaktor 5 bis 10 °C. 

Das Hydrierprodukt und der Wasserstoff wurden nach Kuhlung in einem Abscheider 
getrennt, der Wasserstoff zur GasumlauQ)umpe geleitet und das Endprodukt durch 
ein automatisches Entspannungssystem abgelassen. 

Das auf diese Weise erhaltene Rohprodukt wurde anschlieBend 
gaschromatographisch charakterisiert. Es enthielt 86% des gewiinschten 
Wertproduktes, 12% eines parfUmistisch attraktiven Begleitproduktes sowie 1,8% an 
nir.ht iimpfPsetTtPfp FHnVt TsJf»Kpnprr>Hiilrtp , wie sie heis pielsweise hei hohere ^ n 
Temperaturen oder im Batchbetrieb mitentstehen, wurden praktisch nicht detektiert. 
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Patentansprfiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Alkyl-substituierten Butenolen der allgemeinen 
Formel (I) 

r1-CH2-CH=CR2-CH20H (I) 

worin r1 eine gesSttigte oder olefinisch ungesattigte Alkyl- oder 
Cycloalkylgruppe mit 4 bis 16 C-Atomen ist, die gegebenenfalls durch einen 
Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder Alkarylrest substituiert sein kann - mit der 
MaBgabe, daB dieser Substituent maximal 12 C-Atome aufweist - imd 
Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 C-Atomen bedeuten, durch 
Umsetzung von Aldehyden der Formel (II) 

RI-CH2-CHO (II) 

worin R^ dieselbe Bedeutung hat wie in Formel (I), mit den entsprechenden 
niedrigen Aldehyden imd anschlieBende Reduktion der dabei erhaltenen 
vmgesattigten Aldehyde, wobei man 

i) die Aldolkondensation in einem inerten organischen LSsungsmittel 
durchfUhrt und 

ii) die Reduktion der ungesSttigten Aldehyde in Gegenwart eines 
gegebenenfalls calcinierten Kupfer-Zink-Kontaktes durchfUhrt, 

dadm ell gekeuuz e ichuet^dafi-maii die Rcduletion-in Sfafe-ii) in kontinuicrliche r 

und isothermer Fahrweise und bei Temperaturen un Bereich von 45 - 60 ''C und 
bei einem Wasserstoffdruck im Bereich von 1 bis 300 bar kontinuierlich 
durchfUhrt. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei man die Aldolkondensation in einem 
unpolaren organischen Ldsungsmittel durchfiihrt, das mit Wasser ein Azeotrop 
bildet, 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei man die Aldolkondensation in 
Gegenwart eines Ammoniumsalzes einer organischen Saure als Katalysator 
durchfiihrt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei in der Formel (I) eine 
Methylgruppe bedeutet. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, wobei man in Schritt i) Propionaldehyd in 2,5- bis 
10-molarem UberschuB - bezogen auf den Aldehyd (II) - einsetzt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, wobei einen 4-(2,2,3- 
Trimethylcyclopent-3-en-l -yl)-rest bedeutet. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, wobei man in Schritt i) ein 
organisches Losungsmittel einsetzt, das ausgewShlt ist aus der Gruppe Toluol, 
Xylol, Benzol, Cyclohexan und Methylcyclohexan. 

^^^^ 8. Verwendung der nach dem Verfahren gem^ einem der Anspruche 1 bis 7 
hergestellten Alkyl-substituierten Butenole der Formel (I), worin R^ eine 
gesattigte oder olefinisch ungesSttigte Alkyl- oder Cycloalkylgruppe mit 4 bis 

— ■ 16 r-Atomen kt , die gegfihenenfallg rfiirrh einen AlV yl-^ r y rlnalVvl- , Arvl- oder 

Alkarylrest substituiert sein kann - mit der Mafigabe, dafi dieser Substituent 
maximal 12 C-Atome aufweist - und R^ Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 
1 bis 6 C-Atomen bedeuten, als Riechstoffe. 
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9. Verwendung nach Anspruch 8 in kosmetischen PrSparaten, technischen 
Produkten oder der alkoholischen ParfUmerie. 




Figur 1 
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Zusammenfassung 

Alkyl-substituierte Butenole der allgemeinen Formel (I) 
r1-CH2-CH=Cr2-CH20H (I) 

worin eine gesSttigte oder olefinisch ungesattigte Alkyl- oder Cycloalkylgruppe 
mit 4 bis 16 C-Atomen ist, die gegebenenfalls durch einen Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- 
oder Alkarylrest substituiert sein kann - mit der MaBgabe, daB dieser Substituent 
maximal 12 C-Atome aufweist - und R^ Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1 
bis 6 C-Atomen bedeuten, lassen sich in hohen Ausbeuten und hoher Reinheit durch 
Umsetzung von Aldehyden der Formel (II) 

RI-CH2-CHO (II) 

worin r1 dieselbe Bedeutung hat wie in Formel (I), mit den entsprechenden 
niedrigen Aldehyden und anschlieBende Reduktion der dabei erhaltenen 
ungesattigten Aldehyde, herstellen, wenn man die Aldolkondensation in einem 
inerten organischen L5sungsmittel durchfUhrt und die Reduktion der ungesattigten 
Aldehyde in Gegenwart eines gegebenenfalls calcinierten Kupfer-Zink-Kontaktes 
durchfUhrt, wobei man die Reduktion in Stufe in kontinuierlicher und isothermer 
Fahrweise und bei Temperaturen im Bereich von 45 - 60 "C und bei einem 
Wasserstoffdruck im Bereich von 1 bis 300 bar kontinuierlich durchfuhrt. 




Figur 1 
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